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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfah-
ren zur Rickgewinnung von Kupfer, das in Losungen
enthalten ist, die sich aus der Rickgewinnung von
Jod aus industriellen Abfallstrdmen in der Herstellung
von ionischen und nicht-ionischen jodierten Réntgen-
kontrastmitteln ableiten. Das Verfahren ist besonders
wertvoll, wenn die oben erwahnten Abfallstrome sich
aus der Riickgewinnung von Jod durch Mineralisie-
rung mit fein dispergiertem metallischem Kupfer und
Kupferionenlésungen ableiten.

[0002] Die Rickgewinnung von Jod aus Ldsungen,
die jodierte organische Verbindungen enthalten, ins-
besondere ionische und nicht-ionische Rontgenkont-
rastmittel stellt sowohl die L6sung eines Umweltpro-
blems als auch die Lésung eines 6konomischen Pro-
blems dar.

[0003] Jod muss in der Tat aus Abflissen und Ab-
wasserstromen, die sich aus der Herstellung von
2,4,6-Trijod-1,3-benzoldicarbonsaurederivaten ablei-
ten, aufgrund seiner ihm eigenen hohen Kosten
ebenso wie aufgrund des Bedarfs zur Verringerung
der Umwelteinflisse, die sich aus seiner Produktion
ableiten, zurlickgewonnen werden.

[0004] Gesetzliche Regulierungen in vielen Landern
fuhrten zur Einfuhrung sehr strenger Standards, wo-
durch die Anwesenheit organischer aromatischer
Verbindungen in Abwasserstrémen namlich auf eini-
ge ppm herabgesetzt wurden.

[0005] Insbesondere erlaubt das italienische Ge-
setz keine Abwasser, die mehr als 0,4 ppm einer or-
ganischen aromatischen Verbindung enthalten: es ist
daher notwendig, dass solche Molekile unter Riick-
gewinnung des Jods zersetzt werden.

[0006] Dieses Problem ist seit geraumer Zeit be-
kannt, und eine Anzahl von Patentanmeldungen, die
Verfahren zur Rickgewinnung des Jods betreffen
wurden eingereicht (siehe zum Beispiel: WO
98/07661, WO 94/1 0083, EP 106934).

[0007] Genauer offenbart die EP 1 06934 ein Ver-
fahren zur Mineralisierung von Jod, das das Erwar-
men der zurlickgewonnenen Lésungen, die ionische
und nicht-ionische Kontrastmittel enthalten, fir einen
Zeitraum von 30 Minuten bis 2 Stunden bei einer
Temperatur von 100-150°C in Gegenwart von star-
kem Alkali und Kupferionen oder fein dispergiertem
Kupfer in Mengen im Bereich von 100-2500 ppm um-
fasst, was ein weiteres Umweltproblem darstellen
kann.

[0008] Die Patentanmeldung WO 00/32303 offen-
bart ein Verfahren zur weiteren Verbesserung der Be-
dingungen fur die Rickgewinnung von Jod aus in-
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dustriellen Abwassern, die sich aus der Herstellung
von ionischen und nicht-ionischen jodierten Réntgen-
kontrastmitteln ableiten.

[0009] GemalR der erwdhnten Patentanmeldungen
kann das Jod durch die Verwendung von Oxidations-
mitteln wie Mangandioxid, Natriumchlorat, Wasser-
stoffperoxid, Chlor, Natriumhypochlorit, Salpetersau-
re zurickgewonnen werden.

[0010] Trotz der verschiedenen Patente, die Verfah-
ren fur die Mineralisierung und Rickgewinnung von
Jod betreffen, die von Kupferionen oder fein disper-
giertem Kupfer Gebrauch machen, konnte das Pro-
blem der Rickgewinnung des Kupfers aus den Mine-
ralisierungsendlésungen bislang nicht gelést werden,
Die Toxizitat von Metallen ist in der Literatur gut do-
kumentiert und ihr Vorhandensein in industriellen Ab-
wasserstromen kann potentielle toxische Wirkungen
auf Tiere und das Leben im Wasser haben. In der Tat,
wahrend organische Verunreinigungen dem Abbau in
harmlose Produkte unterworfen werden kdnnen, un-
terliegen die Metalle keinem Abbau und kdénnen sich
daher in den Fettgeweben lebender Organismen an-
reichern, wobei Konzentrationen erreicht werden, die
Uber denjenigen liegen, die urspriinglich in der Luft
oder im Wasser existierten.

[0011] Um die Umwelt vor solchen Verunreinigun-
gen zu schitzen, unterliegt die Freisetzung von
schweren metallhaltigen Abwasserstrdmen strengen
Regulierungen.

[0012] Zum Beispiel erzeugt die elektronische und
pharmazeutische Industrie grof’e Volumen von in-
dustriellen Abwassern, mit besonders hohen Gehal-
ten an Schwermetallen und Kupferionen, Diese Ab-
wasser kénnen nicht direkt in die Umwelt entlassen
werden und mussen zuvor einer teuren Behandlung
unterworfen werden, um die Verringerung ihres Me-
tallgehaltes sicherzustellen,

[0013] Insbesondere das italienische Gesetz ist
sehr streng soweit der Rickstandskupfergehalt, der
in die Umwelt abgegeben wird, betroffen ist, wobei
die maximale Toleranz auf insgesamt 0,4 ppm Kupfer
in Abwassern einer industriellen Anlage herabgesetzt
ist.

[0014] Das Verfahren, wie es in der oben erwahnten
WO 00/32303 fur die Rickgewinnung von Jod, das in
Lésungen aus Abwassern enthalten ist, die sich aus
der Herstellung von ionischen und nicht-ionischen
Kontrastmitteln ableiten, offenbart ist, verwendet
Kupferionen oder fein dispergiertes Kupfer als Kata-
lysator in Mengen im Bereich von 100-2500 ppm,
und dies kann ein Umweltproblem darstellen.

[0015] In der Literatur sind einige Verfahren zur Ent-
fernung von Metallionen aus wassrigen Ldsungen
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bekannt, aber nicht aus Lésungen, die sich aus der
Ruckgewinnung von Jod aus Abwasserstromen in
der Herstellung von ionischen und nicht-ionischen
Roéntgenkontrastmitteln ableiten.

[0016] Die US 51 22279 offenbart ein Verfahren zur
Entfernung von Kupferionen aus einer Lésung, das
eine Behandlung mit Eisen(ll)-dithionat umfasst, um
den entsprechenden Metallkomplex aus der Lésung
auszufallen, wodurch die Abtrennung des Metalls er-
laubt wird.

[0017] Weiterhin (siehe zum Beispiel: US 3640703,
US 3790370, US 5783057) sind einige chemische
Verfahren fur die Rickgewinnung von Kupfer be-
kannt, die die Verwendung von Natriumsulfid oder
Schwefelwasserstoff beinhalten.

[0018] Diese Verfahren sind zwar leicht im Labor
durchzufliihren jedoch industriell kaum durchfiihrbar,
da die Zugabe von Natriumsulfid oder Schwefelwas-
serstoff unvermeidbar einen schlechten Geruch
ebenso wie eine hohe Verunreinigungsbelastung mit
sich bringen.

[0019] Das US 4428773 offenbart ein Verfahren zur
Behandlung und Ruckgewinnung von Kupfer und
Kupferoxid aus industriellen Abwassern, worin das
Kupfer und Kupferoxid aus einer Losung in alkali-
schem Medium gefallt werden.

[0020] Die US 4343706 offenbart ein Verfahren, wo-
rin Kupfer aus industriellen Abwasserstrémen durch
Ausfallen aus einer Lésung bei einem basischen pH
und in Gegenwart von Eisenionen sowohl aufgrund
ihrer reduzierenden Eigenschaften als auch aufgrund
ihrer koagulierenden und flockenden Eigenschaften
wiedergewonnen wird.

[0021] Analog offenbart die US 5472618 ein Verfah-
ren zur Rickgewinnung von Kupfer, das die reduzie-
renden Eigenschaften eines Metalls wie Eisen bei
saurem pH-Wert verwendet und die Ruckgewinnung
des ausgefallenen metallischen Kupfers am Ende
der Behandlung erlaubt.

[0022] Einige Patente aus der galvanischen und
metallverarbeitenden Industrie sind bekannt, die of-
fenbaren (siehe zum Beispiel US 5200473, US
H0001661, US 51 98021, US 4070281): die Verwen-
dung von chelatisierenden kationischen Harzen zur
Rickgewinnung von Metallionen aus Lésungen, die
ein Metall, das zum Beispiel mit Cyanidionen komple-
xiert ist, enthalten.

[0023] Die US 5262018 offenbart ein Verfahren zur
Ruckgewinnung von Metallen aus Lésungen, die sich
aus Peroxyverbindungen ableiten, das die Verwen-
dung von lonenaustauschharzen umfasst.
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[0024] Ahnlich wird die Anwendung von lonenaus-
tauschharzen fur die Riickgewinnung von Metallen in
einigen Prozesspatenten (siehe z. B. US 5907037,
US 4500396, US 5907037) offenbart.

[0025] Die erwahnte Literatur beschreibt jedoch
Verfahren fur die Rickgewinnung von sowohl metal-
lischem als auch ionischem Kupfer, die fir eine sol-
che industrielle Anwendung beide nicht zufriedens-
tellend oder Gbermafig teuer sind.

[0026] Es wurde nun Uberraschend ein Verfahren
gefunden, und dies ist die Aufgabe der vorliegenden
Erfindung, worin es zusatzlich zur vollstandigen Ent-
fernung von Kupfer aus einer Lésung auch mdglich
ist, es in der Form eines Chlorids oder eines Sulfats
zuriickzugewinnen, sodass es im Mineralisierungs-
verfahren erneut verwendet werden kann.

[0027] Das Verfahren fur die Rickgewinnung des
Kupfers besteht aus mehreren Stufen, die durchge-
fuhrt werden unter Berticksichtigung des Gehalts an
anorganischen lonen und organischen Produkten in
den Lésungen, die aus den industriellen Abwasser-
strbmen aus der Herstellung von ionischen und
nicht-ionischen jodierten Réntgenkontrastmitteln her-
rihren.

[0028] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfah-
ren fir die Rickgewinnung von Kupfer aus Lésun-
gen, die sich aus der Rickgewinnung von Jod aus
Produktionsabfallen ableiten, die aus der Herstellung
von ionischen und nicht-ionischen jodierten Réntgen-
kontrastmitteln herrihren, wie im Anspruch 1 defi-
niert.

[0029] Das Verfahren ist besonders geeignet, wenn
sich die oben erwahnten Abfallstrome aus der Ruck-
gewinnung von Jod durch Mineralisierung mit fein
dispergiertem metallischem Kupfer und Kupferionen-
Idsungen ableiten und umfasst die folgenden Schrit-
te:
1. Filtrieren der Lésung, die sich aus industriellen
Abwasserstromen ableiten Uber chelatbildende
Harze, die fur die Entfernung von Kupfer geeignet
sind;
2. Austausch des Kupfers und Regenerieren der
Harze mit einer 10%-igen Salzsaure oder einer
10%-igen Schwefelsaureldosung.

[0030] Schritt 1 wird durchgefiihrt durch das Aufge-
ben auf Iminoessigsdure-, Aminophosphonsaure-
oder Carbonsaure-Harzen und erlaubt es das Kupfer
selektiv zurlickzuhalten, wahrend die metallfreie L6-
sung, die aus der Kolonne austritt, verworfen wird,
wodurch Umweltprobleme vermieden werden. Ge-
eignete Harze werden aus der Gruppe ausgewahlt
die besteht aus: Duolite C467°, Amberlite IRC 86°
und IRC 748° oder kommerziellen Aquivalenten da-
von, die fahig zur selektiven Entfernung von Kupfer



DE 600 06 718 T2 2004.10.28

sind.

[0031] Im Falle industrieller Abwasser, die hohe
Konzentrationen von Chloriden, Jodiden, Sulfaten
und organischen Verbindungen aufweisen, wird be-
vorzugt ein Vorbehandlungsschritt durchgefiihrt, um
die Rickgewinnung des Metalls zu erleichtern und
eine Fallung von Verunreinigungen, die die Harze
verstopfen wiirde, zu vermeiden.

[0032] In diesem Fall beinhaltet das Verfahren die
Vorbehandlung der Ldésung aus den ablaufenden
Flussigkeiten der Herstellung von jodierten Réntgen-
kontrastmitteln, das die folgenden Schritte umfasst:
a) Filtration Uber Nanofiltrationsmembranen, um
die Jodide in dem Permeat zu erhalten, wahrend
Kupfer als komplexiertes divalentes lon in dem
Retentat zuruickbleibt;
b) Oxidation und Sublimation von molekularem
Jod durch Behandlung der Permeatlésung.

[0033] Die Nanofiltration des Schritts a) erlaubt die
Abtrennung divalenter lonen von den monovalenten
und von Verbindungen mit einem Molekulargewicht
von oberhalb 150-300 Dalton von den Kleineren.

[0034] Polyamidmembranen mit einem 98%-igen
MgSO,-Retentionskoeffizient, zum Beispiel
DESAL5®, FILTEC® oder kommerziell erhéltliche
Analoge davon erméglichen es, Natriumjodid und
Natriumchlorid von den héher molekularen organi-
schen Verbindungen, Phosphaten, Sulfaten und Kup-
fer als divalentem lon abzutrennen.

[0035] Durch diese Technik wird das Jod in den Jo-
driickgewinnungsprozess geférdert, wahrend der
Ruckstand behandelt wird, um das Kupfer zu entfer-
nen.

[0036] Als hochmolekulare Verbindungen und di-
und trivalente lonen, die im Retentat verbleiben, wird
eine Lésung erhalten, die frei von Jodiden und Chlo-
riden ist, mit einer Konzentration von bis zu 100-5000
ppm Kupfer. Die Permeation von Jodiden und Chlori-
den kann durch die Verwendung eines Konduktome-
ters aufgezeichnet werden.

[0037] Diese Operation stellt eine 80 bis 98%-ige
Kupferrickgewinnungsausbeute bereit. Jodide wer-
den durch die Zugabe eines Oxidationsmittels oxi-
diert, das aus den Folgenden ausgewahlt wird: Man-
gandioxid,  Natriumchlorat, = Wasserstoffperoxid,
Chlor, Natriumhypochlorit, Salpetersaure, bevorzugt
Natriumchlorat oder Wasserstoffperoxid. Die Oxidati-
onsmittelkonzentration kann im Bereich von 20 bis
50%, abhangig von der Konzentration der kommerzi-
ell verfigbaren Lésungen liegen, Die Oxidation kann
bei einer Temperatur im Bereich von 20°C bis 100°C
unter Atmosphéarendruck oder hdchstens 9 bar
durchgefiihrt werden. Das Voranschreiten des Ver-
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fahrens kann mit Hilfe des Redoxpotentials Uber-
wacht werden.

[0038] Am Ende der Oxidation wird das Jod vom
Kupfer durch Sublimation durch Injektion von Dampf
in die Mischung abgetrennt. Jod kann entweder
durch einen Wascher mit Wasser bei 17°C oder unter
Verwendung von 30% (Gew./Gew.) Natriumhydroxid
entfernt werden, das zur Disproportionierung in Jodid
und Jodat dient.

[0039] Die erhaltene Ldsung, die 100-2500 ppm
Kupfer enthalt, unterliegt nachfolgend der Behand-
lung zur Rickgewinnung des Metalls, wie es bereits
in den Stufen 1 und 2 beschrieben ist.

[0040] In einigen Fallen kann die Anwesenheit von
Sulfaten, Phosphaten und organischen Verbindun-
gen grol3e Packungsprobleme und die Ausfallung
von festen Produkten im Harzbett verursachen, wo-
durch die Effizienz der Elution der L6sung nachteilig
beeintrachtigt wird.

[0041] Um diese Probleme zu vermeiden und um
die teerartigen Substanzen zu entfernen, kann eine
vorherige Fallung dieser Substanzen durchgefiihrt
werden durch Zugabe des gleichen Harzes, das zur
Fixierung des Kupfers verwendet wird und anschlie-
Render Filtration der Suspension Uber Papier oder
Sandfilter. Diese Operation ist ungeeignet, wenn die
resultierende Lésung groRe Mengen von suspendier-
ten Feststoffen enthalt und das Volumen der Ldsung,
die zu behandeln ist, hoch ist.

[0042] Auf diese Weise ist die jodhaltige Losung in
dem Permeat (das nachfolgend oxidiert wird) und die
Kupfer-enthaltende Lésung in dem Retentat enthal-
ten.

[0043] Alternativ zu dem Fallungsschritt kann die
Kupfer-enthaltende Losung aus den industriellen Ab-
wassern, die sich aus der Herstellung von ionischen
und nicht-ionischen jodierten Kontrastmitteln ableiten
Uber eine Vorkolonne mit einem Sandfilter filtriert
werden, wodurch die suspendierten organischen
Verbindungen entfernt werden, bevor das Verfahren
der vorliegenden Erfindung durchgefihrt wird.

[0044] Der Sand, der fur diesen Zweck verwendet
wird ist Quarz mit einer PartikelgrofRenverteilung mit
ungefahr 60% 0,2-0,8 mm oder Seesand mit einer
Partikelgrofenverteilung mit ungefahr 95% 0,1-0,3
mm. Die Wahl hangt von den Eigenschaften des par-
tikelférmigen Materials, das vor der Saulenbehand-
lung entfernt wird, ab. Der Sandfilter kann durch Zu-
rickwaschen regeneriert werden.

[0045] Diese Operation ist notwendig, um einige or-
ganische Verbindungen zu entfernen, die wenn sie
zusammen mit dem Natriumsulfat gefallt werden, die
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Harze verstopfen, wodurch sie wahrend der L6-
sungsperkolation und fiir den Metallriickgewinnungs-
schritt nutzlos werden.

[0046] Das Metall wird nachfolgend als Chlorid oder
Sulfat wahrend des Harzregenerierungsschrittes
durch die Verwendung von einer 5-10 (Gew./Gew.)
Salzsaure- oder Schwefelsaureldsung isoliert.

[0047] Die aus dem Regenerationsschritt erhaltene
Lésung kann in den Mineralisierungsschritt entweder
direkt oder nach Einengen zuriickgefuhrt werden. Die
Gesamtriickgewinnungsausbeute des Kupfers be-
tragt 80-90%. Die Losungen, die sich aus diesen Be-
handlungen ableiten, besitzen eine Kupferrick-
standskonzentration von nicht mehr als 1 ppm, be-
vorzugt nicht mehr als 0,4 ppm.

[0048] Auf diese Weise kdnnen angesichts der an-
deren Abwasser aus der Behandlung von Abféllen
aus der Herstellung von Kontrastmitteln fir die Riick-
gewinnung von Jod, kontaminierende Abwasser mit
einem Kupfergehalt von unterhalb 0,4 ppm, welches
der maximale durch das italienische Gesetz erlaubte
Wert ist, zum Beispiel in eine Anlage flr die biologi-
sche Behandlung von Abfallen geférdert werden.

[0049] Das Verfahren der Erfindung wird im Hinblick
auf den experimentellen Teil genauer erlautert.

[0050] Das folgende Beispiel veranschaulicht die
besten experimentellen Bedingungen, um das Ver-
fahren der Erfindung durchzufihren,

Experimenteller Teil

Analytisches Verfahren fiir die Bestimmung des Kup-
fergehalts in der Lésung

[0051] Das Verfahren, das in ,Colorimetric methods
of analysis" (kolorimetrische Analyseverfahren) von
Foster Dee Snell, Cornelia T. Snell und Chester Ar-
thur Snell: Band Il A, Seite 74 beschrieben ist, wurde
durchgefihrt, das Neocuproin(2,9-dime-
thyl-1,10-phenanthrolin) verwendet.

[0052] Reagentien (Analysequalitat): Neocuproin,
Hydroxylaminhydrochlorid, 25% Gew./Gew. Ammoni-
ak, 36% Gew./Gew, Salzsaure, Natriumcitrat, Chloro-
form, absolutes Ethanol.

[0053] Apparatur: Spekrophotometer, der die Ex-
tinktion bei 457 nm misst, mit mindestens 5 nm Ban-
denauflésung, 1 cm und 5 cm Quarzzellen. Verfah-
ren: 20 ml einer Testlésung, die ungefahr 0,1 mg Kup-
fer enthielt, wurde mit 5 ml einer 10% Gew./Gew. ei-
ner wassrigen Hydroxylaminhydrochlorid-Lésung
versetzt, 10 ml 30% Gew./Gew. einer wassrigen Nat-
riumcitrat- Lé6sung wurden hinzugegeben, anschlie-
Rend der pH auf 4-6 mit 36% Gew./Gew. Salzsaure
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oder 25% Gew./Gew. Ammoniak eingestellt, 10 ml
der zuvor hergestellten 1% Gew./Gew. Neocuproinl6-
sung in absolutem Ethanol wurde zugegeben.

[0054] Die Lésung wurde in einem Trenntrichter mit
10 ml Chloroform extrahiert, und der Extrakt wurde
mit 4 ml absolutem Ethanol versetzt.

[0055] Die Extraktion wurde an einem Riickstand
mit 5 ml Chloroform wiederholt, Die beiden Extrakte
wurden in einem 25 ml Klasse A-Becherglas kombi-
niert.

[0056] Die Extinktion bei 457 nm wurde mit dem
Spektrophotometer mit 1 cm oder 5 cm Kivetten ge-
messen, wobei 0 fir den Test abgelesen wurde, der
als Blindversuch durchgefiihrt wurde.

[0057] Die Konzentration wird mit einer Kalibrie-
rungskurve berechnet, die hergestellt wird mit hoch-
reinem Elektrolytkupfer, wobei mit 0,4 ppm Kupfer
unter Verwendung von 1 cm Zellen und mit 0,08 ppm
Kupfer unter Verwendung von 5 cm Zellen begonnen
wurde. Die Kalibrierungspunkte hingen vom Typ der
durchzufihrenden Konzentrationsaufnahmen ab.

Beispiel 1a

[0058] 105 kg einer Abwasserldésung aus der indus-
triellen lopamidol-Herstellung wurden mineralisiert
unter Verwendung von 21 g CuSQO,-5 H,0. Die Mi-
schung wurde unter Zusatz von 30% NaOH
(Gew./Gew.) auf pH 13 eingestellt und fir sechs
Stunden bei 120°C unter diesen Bedingungen gehal-
ten.

[0059] Auf die Mineralisierung folgte das Einengen
auf 45% des Ausgangsgewichts, um 48,1 kg einer
Lésung zu erhalten.

[0060] Die resultierende Losung enthielt 1% Natri-
umjodid, 6  Natriumsulfat-Decahydrat, eine
CuSO0O,-Menge aquivalent zu 21 g CuSO,-5 H,0, 40%
Natriumchlorid.

Beispiel 1b

[0061] 23 kg aus Beispiel 1a wurden mit 50%-iger
Schwefelsaure auf pH 9 eingestellt und anschlieend
in eine Nanofiltrationseinheit gegeben, die aus einer
Membran wie 8,36 m? Desal 5° bestand, und die Lo-
sung wurde diafiltriert, wobei entionisiertes Wasser
zur vollstandigen Entfernung von Natriumjodid und
Natriumchlorid zugegeben wurde. Die Entfernung
wurde durch argentometrische Titration der Haloge-
ne Uberwacht.

[0062] Die resultierenden 23 kg Retentat, enthal-
tend 110 ppm Cu?" wurden Uber 500 ml Amberlite
IRC 748® Harz gegeben, das zuvor in die Saureform
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mit 15% (Gew./Gew.) Schwefelsaure regeneriert wur-
de und anschlieffend mit 4% (Gew./Gew.) Natriumhy-
droxid deaktiviert wurde. Die L6sung wurde mit einer
Geschwindigkeit von 8 Betten/Stunde eluiert, wobei
der Kupfergehalt in dem Eluat unmittelbar Gberwacht
wurde:

nach 5L Cu* <1 ppm

nach 10 L Cu®* < 1 ppm

nach 15 L Cu®* < 1 ppm

nach 20 L Cu®* 5 ppm

nach 23 L Cu®* 14 ppm

[0063] Der Cu*-Gehalt in dem Eluat betragt 0,8
ppm.

[0064] Das Harz wird mit 25 L Wasser bei 50°C ge-
spult, um die zuriickgehaltenen organischen Verbin-
dungen zu entfernen, und anschlieRend wurde mit 1
L einer 15% (Gew./Gew.) Schwefelsaure regeneriert.

[0065] Der Cu*-Gehalt in dem sofortigen Regene-
rationseluat ist wie folgt:

nach 150 mL Cu®* < 5 ppm

nach 300 mL Cu®* < 5 ppm

nach 450 mL Cu®* < 5 ppm

nach 600 mL Cu®* < 5 ppm

nach 750 mL Cu? 20 ppm

nach 900 mL Cu? 2100 ppm

nach 1050 mL Cu?* 10200 ppm (Beginn des Was-
chens mit Wasser)

nach 1 200 mL Cu? 5200 ppm

nach 1 350 mL Cu?* 3100 ppm

nach 1 500 mL Cu®* 37 ppm

nach 1650 mL Cu?* <5 ppm

[0066] Eine zentrale 900 ml Fraktion mit einem
0,24% Kupfergehalt wird erhalten, die eingeengt
wird, um eine 10% Kupfersulfatldsung zu erhalten.

[0067] Kupferrickgewinnungsausbeute: 85,4%.
Beispiel 2

[0068] 23 kg der Lésung aus Beispiel 1a, enthaltend
110 ppm Kupfer, wurde mit 2 g Duolite C467®, das zu-
vor regeneriert wurde, um einige organische Verbin-
dungen zu fallen, behandelt. Die Suspension wurde
Uber einen Faltenfilter filtriert und mit 1 L Wasser ge-
waschen.

[0069] Die resultierende Lésung wurde auf 500 ml
Duolite C467® zuvor regeneriert mit 1 N Salzs&ure
gegeben.

[0070] Die unmittelbaren Kupfergehalte wurden
durch Elution aufgezeichnet:

nach 5L Cu* <1 ppm

nach 10 L Cu®* < 1 ppm

nach 15 L Cu®* < 1 ppm

nach 20 L Cu®* 17 ppm

6/7

nach 24 L Cu?* 21 ppm
[0071] Durchschnittsgehalt im Eluat: 8 ppm Kupfer.

[0072] Das Harz wird regeneriert unter Verwendung
von 1L 1 N Salzsaure.

[0073] Die resultierende wassrige Kupferchloridlo-
sung wird eingeengt, um ungefahr eine 5% Ldsung
zu erhalten, die in dem Mineralisierungsverfahren
wieder eingesetzt wird.

[0074] Kupferrickgewinnungsausbeute: 93%.
Beispiel 3

[0075] 23 kg einer Mineralisierungslésung, die 110
ppm Kupfer enthielt, erhalten in Beispiel 1a wurde auf
pH 1 mit 50% (Gew./Gew.) Schwefelsaure einge-
stellt.

[0076] 30% (Gew./Gew.) Wasserstoffperoxid wird
hinzugegeben, wobei das Redoxpotential mit einer
Platinelektrode bei einer Temperatur von 60°C Uber-
wacht wurde. Die Zugabe wird fortgesetzt, bis ein sta-
biles Potential bei ungefahr 600 mV erreicht wird.
Wenn das Potential diesen Wert Ubersteigt wird die
Zugabe unterbrochen und Dampf in das System ge-
fordert. Jod sublimiert und wird mit einem Wascher
mit Wasser bei 17 °C isoliert.

[0077] Am Ende der Operation wird das Vorhan-
densein von Jod durch Redoxtitration mit 0,1 N Thio-
sulfat aufgezeichnet,

[0078] Die resultierende Lésung wird Uber ein 500
mL Duolite C467® Harz, das zuvor mit Salzsaure re-
generiert wurde, gegeben.

[0079] Um ein Verstopfen der Saule zu vermeiden,
wurde eine 50 mL Vorkolonne gepackt mit Sand ver-
wendet. Quarzsand mit ungefahr 60 0,2-0,8 mm Par-
tikelgréRenverteilung oder Seesand mit ungefahr 95
0,1-0,3 PartikelgroRenverteilung kann verwendet
werden. Die Wahl hangt von den Eigenschaften des
partikularen Materials, das vor dem Saulenschritt
entfernt wird, ab. Der Sandfilter kann durch Zurtick-
waschen regeneriert werden,

[0080] Das resultierende Eluat besitzt einen Kupfer-
gehalt von 1,5 ppm.

[0081] Das Harz wird mit 2 N Salzsaure regeneriert,
wobei das gesamte Kupfer, das im Harz enthalten ist,
isoliert wird.

[0082] Kupferrickgewinnungsausbeute: 92,2%.

[0083] Die Lésung wird direkt in den Mineralisie-
rungsschritt zurtickgefuhrt.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Rickgewinnung von Kupfer aus
Abfallstromen, die aus der lodriickgewinnung durch
Kupfermineralisierung von Ldsungen aus Herstel-
lungsverfahren von ionischen oder nicht-ionischen
iodierten Rontgenkontrastmitteln stammen, das die
folgenden Schritte umfasst:

1) Filtrieren der Lésung Uber chelatbildende Harze,
ausgewahlt aus Iminoessigsaure-, Aminophosphon-
saure- oder Carbonsaureharzen, die zur Entfernung
von Kupfer geeignet sind;

2) Austausch des Kupfers und Regenerierung der
Harze mit 10%-iger Salzsaurelésung oder 10%iger
Schwefelsaureldsung.

3) Recycling der erhaltenen Lésung entweder direkt
oder nach Einengen in den Mineralisierungsschritt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, worin die Losung
einer Vorbehandlung unterworfen wird, die die fol-
genden Schritte umfasst:

a) Filtration mit Nanofiltrationsmembranen, um lodide
in dem Permeat zu erhalten, wahrend das Kupfer in
Form eines komplexierten divalenten lons in dem Re-
tentat zurlickgehalten wird;

b) Oxidation und Sublimation von molekularem lod
durch Behandlung der Permeatldsung.

3. Verfahren nach Anspruch 2, worin Polyamid-
membranen verwendet werden.

4. Verfahren nach den Anspriichen 1-2, worin die
Ausgangslésung einer vorlaufigen Oxidationsbe-
handlung unterworfen wird.

5. Verfahren nach Anspruch 4, worin das Oxidati-
onsmittel ausgewahlt wird aus der Gruppe, die be-
steht aus: Mangandioxid, Natriumchlorat, Wasser-
stoffperoxid, Chlor, Natriumhypochlorit, salpetriger
Saure, bevorzugt Natriumchlorat und Wasserstoff-
peroxid.

6. Verfahren nach Anspruch 1, worin die Losung
einer vorhergehenden Fallung der festen Verbindun-
gen unterworfen wird durch Zugabe des gleichen
Harzes, das in Schritt 1 verwendet wird, und Filtration
der erhaltenen Suspension.

7. Verfahren nach Anspruch 1, worin die L6sung
Uber eine Sandfilter-Vorkolonne filtriert wird.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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